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PROCEDE D'HYDROSILYLATION AVEC DES HUILES SILICONES ET DES MOTIFS 
CONTENANT AU MOINS UN CYCLE HYDROCARBONE DANS LEQUEL EST INCLUS 
UN ATOME D OXYGENE EN PRESENCE D UNE COMPOSITION CATALYTIQUE 

5 

La pr6sente invention concerne un nouveau proc6d6 de preparation d'huiles 
silicones fonctionnalisfees contenant au moins un cycle hydrocarbon 6 dans lequel est 
inclus un atome d'oxygdne. En particulier, la pr6sente invention a pour objet un proc6d6 
10 d'hydrosilylation entre des huiles silicones porteur de groupes s=SiH et des motifs 
insatur6s contenant au moins un cycle hydrocarbon^ dans lequel est inclus un atome 
d'oxyg&ne. 

Les reactions d'huiles silicones ayant des groupes =SiH avec des olfefines ou des 
hydrocarbures acetyleniques sont tr6s connues. Les huiles silicones sont, par exemples 
15 deformules: 

- Me3SiO-(MeHSiO) n -(Me2SiO) m - SiMe3 dans laquelle n et m sont des 
nombres entiers ou fractionnaires tel que 1< n < 1000 et 0 <m ^ 1000; 

- Me2HSiO-(MeHSiO) 0 -(Me2SiO) p - SiHMe2 dans laquelle o et p sont des 
nombres entiers ou fractionnaires tel que 0< o ^ 1000 et 0 < p < 1000. 

20 

De nombreux synthons peuvent fonctionnaliser les huiles silicones; par exemple, 
on utilise comme synthons des alcenes, des styrenes, des allylalcools, des 
allyloxyethers ou des allylamines. 

Ces reactions sont tr6s couramment utilis6es pour la synthase d'huiles silicones 
25 fonctionnalisees et les huiles obtenues ont des applications dans des domaines tr6s 
divers tels que I'anti adherence, lubrification. 

En particulier, on peut preparer des huiles fonctionnalisfees avec des synthons de 
1 ,2-6poxy-4-vinyl-cycIohexane. A titre d'application, ces huiles silicones fonctionnalisfees 
sont ensuite r6ticul6es thermiquement en presence d'un catalyseur acide tel que I'acide 
30 chlorhydrique ou I'acide splfurique, ou photochimiquement en presence, par exemple, 
de photoamorceur cationique pour la preparation de films anti-adh6rants pour papier 
et/ou plastiqucs. 

Un nombre tr§s important de compositions catalytiques est utilise dans les 
reactions d'hydrosilylation. Les compositions catalytiques les plus connues contiennent 
35 des metaux tels que le platine, le rhodium, le cobalt ou le palladium. Des exemples 
spfecifiques de telles compositions catalytiques sont les halogenures de platine et les 
halog6nures de rhodium, par exemple H^PtCIs, PtCl2, (RhC^xh^O) les complexes de 
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platine avec des siloxanes ayant des groupes insatur6s, les complexes de platine avec 
des ol6fines et complexes cationiques de platine avec des nitrites comme ligands. 

G6n6ralement, les compositions catalytiques utilisfees dans la reaction 
d'hydrosilylation sont des compositions catalytiques homog^nes, i.e., lesdites 
compositions sont dissoutes dans le milieu r6actionnel. L'une des plus employees est la 
composition catalytique de Karstedt d§crite notamment dans le brevet US 3,775,452; 
cette composition de Karstedt est constitute de complexes de platine dont le degr6 
d'oxydation formel et r6el est de z6ro (0) et de formule : 



Toutefois, lors de la reaction d'hydrosilylation selon les proc6d6s de Tart antSrieur, 
on observe & differents degr6s des reactions d'isomerisation au sein des synthons 
insatur6s, ce qui necessite de travailler en exc£s molaire de synthon par rapport & I'huile 
silicone dans le milieu r6actionnel. Cet exc§s en proportion de synthon entraine un cout 
supplementaire pour la mise en oeuvre industrielle du proced6. II serait done 
souhaitable de reduire la proportion necessaire de synthon, ce qui se traduirait par une 
6conomie non negligeable au niveau du proc6d6. 

En outre, les procedes d'hydrosilylation de Tart anttrieur ne sont pas ou peu 
adaptes pour les reactions d'hydrosilylation entre des huiles silicones et des synthons 
contenant un cycle dans lequel est inclus un atome d'oxygene (epoxyde, etc.). Ce 
dernier, lors de I'etape de devolatilisation a tendance & s'ouvrir et k provoquer des 
reactions de polymerisation et de reticulation (formation de gomme et/ou de resine) non 
control§es des huiles fonctionnalisees, lesquelles sont initiees par la pr6sence de trace 
des compositions catalytiques habituelles telles que les compositions catalytiques 
homogfenes qui catalysent aussi la polymerisation de cycles incluant un atome 
d'oxygene. 

D'autre part, les huiles silicones fonctionnalisees obtenues & partir de proc§d6s 
utilisant la catalyse homog^ne sont gen6ralement color6es, de I'ordre de 120 & 
300 hazen; ce qui limite de ce fait leurs domaines envisageables d'utilisation, 
notamment dans le domaine de films transparents et anti-adh6rants pour papier ou pour 
films transparents (par exemple de type polyester). Cette coloration est g§n6ralement 
due a la presence dans les huiles fonctionnalisees d'agr&gats m£talliques ou de 
colloides de taille manometrique, derives des compositions catalytiques homogfenes 
utilisees dans les procedes d'hydrosylilation de Tart anterieur. Dans ces cas, I'huile 
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silicone n&cessite des etapes suppI6mentaires de filtration et purification pour pouvoir 
etre utilisable aprds reticulation dans le domaine des films transparents; ces stapes 
compl6mentaires rendent la mise en oeuvre industrielle on§reuse et done peu viable 
6conomiquement. 

5 

La Demanderesse a mis au point un nouveau proc6d6 d'hydrosilylation des huiles 
silicones qui permet de r6duire de fagon significative les reactions tfisom6risation au 
sein du synthon insatur6 et de plus, de reduire tr£s sensiblement I'ouverture de cycle 
incluant un atome d'oxyg^ne present sur le synthon insature lors de l'6tape de 

10 d6volatilisation. 

En outre, le proc6d§ mis en oeuvre permet d'obtenir des huiles silicones 
fonctionna!is6es transparentes et translucides; ce qui permet d'utiliser les huiles 
silicones selon I'invention dans des applications exigeant cette quality, sans n6cessiter 
d'6tapes compl6mentaires de filtration ou de purification. 

15 En particulier, les huiles silicones obtenues k partir du proc6d6 de I'invention sont 

utilisables aprds reticulation dans le domaine des films et revfitements transparents et 
anti-adh6rants pour papiers, pour verres et pour plastiques. 

De plus, les huiles obtenues selon I'invention sont d6nu6es de toxicit6; en effet, du 
fait de I'emploi de composition catalytique h6t6rogene, on ne retrouve quasiment pas de 

20 m6taux dans lesdites huiles. 

Selon le proc6d6 tfhydrosilylation de notre invention, Thuile silicone est mise & 
r§agir avec des synthons diff§rents ou identiques contenant un cycle hydrocarbon^ 
dans lequel est inclus un atome d'oxygfene. Cette reaction est effectu6e en presence 

25 d'une composition catalytique h6t6rog6ne comprenant un m6tal choisi parmi le groupe 
constitu6 de cobalt, rhodium, ruthenium, platine, palladium et nickel d6pos§ sur un 
support inerte. De preference, le metal de la composition catalytique est le platine. 

La quantite de metal contenu dans la composition catalytique h6t6rogene est 
compris entre 0,005% et 5% par rapport au poids du support inerte. Cette quantite de 

30 metal est 6galement compris entre 1 et 1000 ppm par rapport au poids de I'huile 
silicone. 

Par definition, on entend par composition catalytique h6t6rog6ne, une composition 
catalytique pouvant etre solide ou liquide qui est non dissoute dans le milieu r6actionnel, 
i.e. le milieu reactionnel cornporte au moins deux phases dont une est form6e par la 
35 composition catalytique. 

Le metal est depose sur des supports inertes varies tels que le noir de carbone, le 
charbon, Talumine, la silice traitee ou non-trait6e, le sulfate de baryum ou encore des 



silicones reticulees. Avantageusement, la taille granulometrique des supports 
catalytiques est superieure a 10 um afin d'avoir une bonne filtrabilite ne necessitant pas 
d'adjuvants de filtration. Ainsi, cette granulomere est telle que Ton peut reduire 
considerablement le temps de filtration. 

Les synthons contiennent au moins un cycle hydrocarbone dans lequel est inclus 
un atome d'oxygene et ont pour formule : 
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(1) 



Y 
I 

W W W W 



X 



(I) et/ou ° CD 



dans lesquelles : 

- les symboles W sont identiques ou differents et correspondent a un radical 
hydrocarbone divalent choisi parmi les radicaux alkylenes lineaires ou 
15 ramifies ayant de 1 a 1 2 atomes de carbone, un des symboles W pouvant 

etre une valence libre; 
• le symbole Y correspond a une valence libre ou un radical divalent choisi 
parmi les radicaux alkylenes lineaires ou ramifies ayant de 1 a 12 atomes 
de carbone et pouvant contenir un heteroatome, de pref6rence un atome 
20 d'oxygene; 

■ le symbole R, correspond a un atome d'hydrogene ou radical 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les radicaux alkytes lineaires ou 
ramifies ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference, un atome 
d'hydrogene ou un radical methyle; 




dans lesquelles : 

■ les symboles W sont identiques ou diff§rents et correspondent & un radical 
hydrocarbon^ divalent choisi parmi les radicaux alkyl&ies Iin6aires ou 
ramifies ayant de 1 & 12 atomes de carbone, un des symboles W pouvant 
etre une valence libre; 

■ le symbole Y correspond & une valence libre ou un radical divalent choisi 
parmi les radicaux alkytenes Iin6aires ou ramifies ayant de 1 k 12 atomes 
de carbone et pouvant contenir un h§t§roatorne, de preference un atome 
d'oxygdne; 

■ le symbole R-i correspond & un atome d'hydrog6ne ou radical 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les radicaux alkyles Iin6aires ou 
ramifies ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference, un atome 
d'hydrogdne ou un radical rn6thyle; 



(3) 



Y 

y w w 

CH HC CH 

WW WW 
\ / \ / 

0 (V) et/ou 0 (VI) 



dans lesquelles : 

■ les symboles W sont identiques ou differents et correspondent & un radical 
hydrocarbon^ divalent choisi parmi les radicaux alkyldnes linSaires ou 
ramifi§s ayant de 1 & 12 atomes de carbone et pouvant contenir au moins 
tine fonction hydroxyle; un des symboles W pouvant §tre une valence libre 
pour (V) et les deux symboles W peuvent §tre simultanement une valence 
libre pour (VI); 

■ les symboles W sont identiques ou differents et correspondent k un radical 
hydrocarbone divalent choisi parmi les radicaux alkytenes linSaires ou 
ramifies ayant de 1 & 1 2 atomes de carbone; au moins un des symboles W 
pouvant §tre une valence libre; 

• le symbole Y correspond & une valence libre ou un radical divalent choisi 
parmi les radicaux alkyldnes lin§aires ou ramifies ayant de 1 & 12 atomes 
de carbone et pouvant contenir un h6t6roatome, de preference un atome 
d'oxygene; 

■ le symbole R A correspond a un atome d'hydrog§ne ou radical 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les radicaux alkyles linfeaires ou 
ramifi6s ayant de 1 & 12 atomes de carbone, et de pr6f6rence, un atome 
d'hydrog^ne ou un radical m6thyle; 

et (4) 

O 




dans laquelle : 

■ les symboles W sont identiques ou differents et correspondent & une 
valence libre et un radical hydrocarbon^ divalent choisi parmi les radicaux 
alkylenes lineaires ou ramifies ayant de 1 & 2 atomes de carbone; 

» le symbole Z correspond & un radical divalent choisi parmi un atome de 
carbone ou un hSteroatorne. 
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De preference, le cycle hydrocarbons dans lequel est inclus I'atome d'hydrogdne 
comporte au plus 8 atomes dans ledit cycle. De plus, on obtient les meilleurs r&sultats 
en accord avec le proc§d§ d'hydrosilylation de I'invention avec des synthons ne 
contenant qu'un cycle hydrocarbons dans lequel est inclus un atome d'oxygSne. En 
5 particulier, les synthons utilises et donnant de bon rSsultats (voir exemples ci-dessous) 
ont pour forrnule : 



10 




15 

En general, les synthons reagissant avec I'huile silicone sont des synthons 
identiques. Le rapport molaire de I'huile silicone/ synthons est compris entre 0,01 et 100, 
de preference entre 0,1 et 10. 
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Les huiles silicones utilisees dans les proc6de$ selon I'invention sont de nature 
tr6s diverse. Ces huiles peuvent etre Iin6aires ou cycliques et ont pour formules 
moyennes : 





V 

-Si O- 

I 




T' 

-Si O- 

1 




- 2 _ 


a 


H 



1 2 

■Si- 



(XVI) 



et/ou 



10 



15 



20 



25 



I 2 

Si" 



Si- 



(XVII) 



dans lesquelles : 

■ les symbotes R2 sont identiques ou diff6rents et correspondent £ un radical 
hydrocarbone monovalent choisi parmi le radical phenyle et les radicaux alkyles 
Iin6aires ou ramifies ayant de 1 & 6 atomes de carbone; 

■ les symboles X sont identiques ou differents et correspondent & un radical 
monovalent choisi parmi R£, un atome d'hydrogSne, un radical m6thoxy, et un 
radical ethoxy; 

■ a et b sont des nombres entiers ou fractionnaires, tels que : 

- 0 < a < 200, de preference 0 < a < 99 

-0 < b < 200, de preference 1 < b < 100, et au moins un des deux X 
correspondant au radical hydrogene si b - 0; 

- 5 < a+b < 200, de preference 1 0 < a+b < 1 00 

■ c et d sont des nombres entiers ou fractionnaires, tels que 

- 0 < c < 5, de preference 0 < c < 3 

- 1 < d < 1 0, de preference 1 < d < 5, 

- 3 < a+b < 1 0, de preference 3 < a+b < 5 



Dans le cadre de I'invention, differents types de compositions catalytiques 
h6terog£nes sont utilisables. 
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A titre d'exemples non limitatifs, on peut utiliser du platine sur noir de carbone ou 
charbon tel que la composition catalytique contenant 2,5% de platine en poids d6pos6 
sur le support CECA 2S d§velopp§ par ia soci6t§ CECA, la composition catalytique 
SCAT 20 (1% de Pt) de la soci6t6 Engelhard ou la composition catalytique 88 231 (1% 
5 Pt) de la socifete Heraeus. Dans ce cas, le platine peut §tre d6pos6 sur ce type de 
support par d§p6t d'acide chloroplatinique suivi d'une neutralisation et d'une reduction. 
De mSme, I'utilisation de platine sur alumine de preference de type a tel que la 
composition catalytique CAL101 (0,3% de Pt, support SCS9 constitu6 de a-alumine) 
commerciaIis6e par la societe Procatalyse ou la composition catalytique 88 823 de la 
10 societe Heraeus (0,5% de Pt sur a-alumine) donne de bons rfesultats. 

Le procede selon I'invention peut §tre mis en oeuvre selon diverses variantes. 
Notamment, il est possible d'utiliser une premiere mise en oeuvre dans laquelle 
I'ensemble des r6actifs et de la composition catalytique sont m6Iang6s dans le milieu 
15 reactionnel (type "batch"). A titre de seconde mise en oeuvre du proc6d6 selon 
Tinvention, celui-ci peut etre en continu avec un lit fixe de composition catalytique 
heferogfene sur lequel passent I'huile silicone d fonctionnaliser et le synthon. Ce type de 
mise en oeuvre est avantageux dans le cas ou la taille des grains du support inerte de la 
composition catalytique est superieure & 100 pm. 

20 

Dans le cadre de ses essais experimentaux, la Demanderesse a mis au point un 
proc6d6 avantageux en accord avec la premiere mise en oeuvre. Ce proc6d6 
d'hydrosilylation entre une huile silicone et un synthon insatur6 comporte les 6tapes 
suivantes : 

25 (a) une quantite de 5 A 5000 ppm, de preference de 10 & 100 ppm, de 

composition catalytique h6terog£ne par rapport A la masse totale des r6actifs est 
introduce sous gaz inerte dans le milieu reactionnel; 

(b) le synthon est introduit dans le milieu r6actionnel; 

(c) ledit milieu est chauff6 & une temp6rature comprise entre 25°C et 200°C 1 et de 
30 preference entre 50°C et 160°C; 

(d) I'huile silicone est ensuite introduite sur une dur6e comprise 0 et 24 heures, 
de preference entre 2,5 et 5 heures; le rapport molaire synthon/silicone fetant compris 
entre 1 et 1,10. 

(e) la masse reactionnelle est ensuite filtree afin de s6parer la composition 
35 catalytique heterogene et Thuile silicone fonctionnalisee, et; 
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(0 Thuile silicone fonctionnalisee est finalement devolatilis6e. 

Ce procede avantageux peut etre effectue en masse, ce qui signifie que la 
reaction entre Thuile silicone et le synthon s'effectue en I'absence de solvant. Toutefois, 
de nombreux solvants tels que le toluene, le xylene, Toctamethyltfetrasiloxane, le 
5 cyclohexane ou Thexane peuvent etre utilises. 

D'autre part, la quantity molaire de synthon vers§e lors de l'6tape (b) est inferieure 
& celle qui est utilis6e pour un proc§d6 classique de Tart anterieur. Avantageusement, le 
rapport molaire synthon/huile silicone est compris entre 1 et 1,05 et ceci sans nuire k la 
quality des huiles fonctionnalis6es obtenues et au rendement de la reaction. 
10 L'etape (e) de filtration permet, le cas echeant d'eliminer toute trace de turbidite de 

Thuile silicone fonctionnalisee obtenue. D'autre part, la composition catalytique 
heterogene peut etre recuperee puis reutilisee de nouveau, sans n§cessiter de 
regeneration, avec ou sans lavage, et sans que Ton note de baisse d'activite sensible de 
ses performances. 

15 

Les huiles silicones fonctionnalis6es obtenues en accord avec Tinvention, et 
notamment selon le proc6d6 avantageux mis au point, sont trds stables et ne subissent 
pas de modifications lors de Tetape de d6volatilisation. Leurs viscosites sont tr£s 
sensiblement moins elevees par rapport & celles des huiles obtenues & partir des 

20 memes reactifs et selon les procedes de Tart anterieur, notamment ceux utilisant des 
catalyseurs homogenes. 

Par exemple, la viscosite des huiles de formule (XVI) fonctionnalisee avec du 1,2- 
epoxy-4-vinyl-cycIohexane, obtenues en accord avec notre procede, est de Tordre de 
200 k 290 rnPa.s; ce qui traduit Tabsence d'ouverture des cycles contenant un atome 

25 d'oxygene et done Tabsence de reactions de polymerisation, y compris pendant la 
devolatilisation, due a Touverture de ces cycles. 

De plus, les huiles obtenues en accord avec les proc6des selon Tinvention sont 
quasi transparentes avec une coloration tres faible de Tordre de 10 a 90 Hazen. 

Ces huiles ont egalement une teneur tres faible en metal issu de la composition 

30 catalytique; ce qui limite tres fortement les reactions indesirables que pourraient 
provoquer le metal si sa teneur etait plus importante. Par exemple, dans le cas d'huiles 
obtenues selon Tinvention en presence d'une composition catalytique contenant 
notamment du platine, il est possible de m§langer lesdites huiles avec d'autres 
molecules contenant des fonctions =SiH et des molecules contenant des liaisons 

35 insaturees sans risquer de nouvelle reaction d'hydrosilylation entre ces molecules. 
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Le taux d'6poxy dos6 des huiles obtenues selon I'invention est tr&s £Iev6 et le 
rapport taux d'6poxy dos6/ taux d'6poxy thSorique est compris entre 0,95 et 1 , ce taux 
d'6poxy th6orique correspondant au taux de ^SiH dos6 sur I'huile avant reaction. 



EXEMPLES 



10 



15 



Les exemples ci-dessous illustrent la preparation d'huiles silicones 
fonctionnalis6es obtenues selon le proc6d6 de la pr6sente invention. 

Les exemples 1 & 9 concernent la synthase d'huiles silicones fonctionnalis6es par 
des synthons de 1 ,2-§poxyde-4-vinyl-cyclohexane avec une huile silicone dont le 
nombre de milltequivalents en fonction =SiH est de 128 pour 100 g d'huile silicone et de 
formule moyenne (XVIII) : 



Me- 



Me 
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I 
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I 
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Les exemples 1 & 3 concernent des preparations selon Tart ant£rieur et les 
exemples 4 & 1 0 concernent des preparations en accord avec I'objet de notre invention. 
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Le sch6ma r6actionnel est le suivant : 




5 Le dosage des =SiH presents sur les huiles fonctionnalisees obtenues est mesur6 

par gazom§trie. On mesure la quantity de H2 d§gag6 lors de la r6action entre I'huile 
silicone fonctionnalis6e obtenue et le 1-butanol en presence d'hydroxyde de potassium 
comme catalyseur (2g de KOH dans 50 ml de 1-butanol). 

La coloration des huiles fonctionnalisees obtenues est mesur§e & I'aide d'un 
10 appareil "liquid-tester LTM1" de Dr. Lange utilisant deux rayons pour la mesure en 
transmission. 

La turbidit6 des huiles fonctionnalis6es obtenues est mesur6e ci I'aide d'un 
turbidim§tre de Hack par dispersion de lumtere (mesure par ratio). 

La teneur en platine des huiles fonctionnalisees obtenues est mesur6e par ICP- 

15 MS. 

La viscosite des huiles fonctionnalisees obtenues est mesuree & I'aide d'un 
appareil Brookfield selon la methode dynamique (par cisaillement). 

Le dosage des 6poxy sur les huiles fonctionnalisees obtenues est mesur£ £ I'aide 
d'un appareil potentiometrique type 716 DMS Titrino de Metrohm selon la methode de 
20 I.M. Kolthoff et P.J. Elving (Trease on Analytical Chemistry", part II, vol.14, p. 288). 



Dans un tricot de 100 ml, equipe d'un agitateur vertical, d'un r6frig£rant, d'un 
thermom^tre et d'un septum, 6,07 pi de composition catalytique homog^ne de Karstedt 
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& 1 1 ,6% de Pt (1 1 ,6 pprn de Pt dans le milieu) et 8,68 g (69,89 mmol, 5% rfexc6s) de 
1,2-6poxy-4-vinyl-cyclohexane ont 6t6 introduits sous argon. 

Ce melange est chauff§ k 90°C. Puis, on coule sur une dur6e de 1 heure, 52 g 
(66,56 mmol) d'huile deformule (XVIII). 
5 En fin de coul6e le taux de transformation en SiH est de 99,7%. 

On r6cup6re une huile fonctionnalis6e aprds d6volatilisation & 90°C pendant 
2 heures ayant une viscosity de 930 mPa.s. 

La coloration de I'huile est de 240 hazen et la teneur en platine est de 1 1 ,6 pprn. 

Le rapport taux d'Spoxy dos6/taux d'6poxy th§orique est de 0,91 . 

10 

Exemple 2 : 

Dans un tricot de 100 ml, 6quip§ d'un agitateur vertical, d'un r6frig6rant, d'un 
thermom§tre et d'un septum, 6,07 pi de composition catalytique homog^ne de Karstedt 
k 11,6% de Pt (11,6 pprn de Pt dans le milieu) et 8,68 g (69,89 mmol, 5% d'excSs) de 
15 1 ,2-6poxy-4-vinyl-cyclohexane ont 6t6 introduits sous argon. 

Le melange est chauffe & 90°C. Puis, on coule sur une dur6e de 1 heure, 52 g 
(66,56 mmol) d'huile de formule (XVIII). 

En fin de coul6e le taux de transformation en SiH est de 99,7%. 
On continue & chauffer pendant 3 heures. Apr§s filtration, on effectue une 
20 d§volatilisation de I'huile & 120°C pendant 2 heures. 

L'huile fonctionnalisee obtenue est reticulde et se pr§sente sous forme solide. 

Exemple 3 : 

Dans un tricot de 100 ml, 6quip§ d'un agitateur vertical, d'un r6frig6rant, d'un 
25 thermomStre et d'un septum, 175 mg de catalyseur h§t6rog6ne broy6 contenant 1% de 
Pt sur un support constituS de Ti0 2 , 16,7g de toluene et 2,5 g (20,2 mmol) de 1,2- 
6poxy-4-vinyl- cyclohexane ont 6t§ introduits sous argon. 

Le melange est chauff§ k 90°C. Puis, 15 g d'huile de formule (XVIII) est coul6e sur 
une dur§e de 3 heures. 

30 En fin de coulee, le taux de transformation est de 91,7%. 2 heures aprds, le taux 

est de 96,6% puis atteint 97,4% 20 heures aprds la coul6e. 

Le milieu reactionnel est filtre sous pression de 3,5. 10^ Pa sur filtre Eurofiltec 
R3506. 

Puis, I'huile obtenue est devolatilis6e ci I'aide d'un evaporateur rotatif & 100°C sous 
35 un vide de 2 1 0 2 Pa. 



On recupere une huile fonctionnalisee tr6s coloree, de I'ordre de 2430 Hazen et 
contenant une teneur en platine de 8,1 ppm et la viscosit6 est de 1460mPa.s. Le 
rapport taux d'6poxy dos§/taux d'epoxy calcul§ est de 0,91 . 

Exemple 4 : 

Dans un tricol de 250 ml, equip§ d'un agitateur vertical, d'un r6frig§rant, d'un 
thermometre et d'un septum, 3,89 g de composition catalytique heterogdne non broy6 
de type CAL 101 (100 ppm de Pt dans le milieu) et 16,7 g (0,134 mol, 5% tfexces) de 
1 ,2 epoxy-4-vinyl-cyclohexane ont §t§ introduit sous argon. La concentration de platine 

Le melange est chauffe & 90°C. Puis on coule sur une dur6e de 3 heures, 100 g 
(0,128 mol) d'huile de formule (XVIII). 

En fin de couI6e le taux de transformation en SiH est de 98,6%. 2 heures aprds la 
coulee, le taux de transformation est de 100%. 

La masse reactionnelle est filtree sur fritte avec une precouche de clarcel. La 
devolatilisation est effectuee a I'aide d'un evaporateur rotatif & 100°C sous un vide de 
2 10 2 Pa pendant 2 heures. 

On recupere une huile fonctionna!is6e parfaitement transparente (coloration de 
I'ordre de 83 Hazen). La viscosit§ mesur6e est de 290 mPa.s et la teneur en platine est 
de 2.1 ppm. 

Le rapport taux d'epoxy dose/taux d'6poxy calcul§ est de 0,96. 
Exemole 5 : 

Dans un tricol de 2 litres, equipe d'un agitateur vertical, d'un r6frig6rant, d'un 
thermometre et d'un septum, 4,668 g de composition catalytique heterog^ne contenant 
2,5% de Pt sur support CECA 2S (100 ppm de Pt), et 166,9 g (1 ,344 mol, 5% d'excSs) 
de 1,2- 6poxy- 4-vinyl-cyclohexane ont 6te introduits sous argon. 

Le melange est chauffe a 90°C. On coule sur une duree de 3 heures, 1 kg 
(1.28 mol) d'huile de formule (XVIII). 

En fin de coulee le taux de transformation en SiH est de 96,4% et celle ci atteint 
97,5%, apres 2 heures puis 99,7% apres 5 heures. 

Apres filtration, la devolatilisation est effectuee & I'aide d'un 6vaporateur rotatif & 
100°C sous un vide de 2 10 2 Pa. 

On r§cup6re une huile fonctionnalisee ayant une viscosite de 300mPa.s. La 
coloration est de 45 Hazen et la teneur en platine est inferieure & 0,16 ppm. Le rapport 
taux d'§poxy dose/taux d'epoxy calcule est de 0,96. 
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Exemple 6 : 

Dans un tricol de 250 ml, 6quip6 d'un agitateur vertical, d'un r6frig6rant, d'un 
thermomdtre et d'un septum, la totality de la composition catalytique h§t§rog§ne Iav6e, 
s6ch6e et r§cup6r6e de I'exemple 5 , 16,7 g (0,1344 mol, 5% d'exc6s) de 1,2-6poxy-4- 
5 vinyl cyclohexane ont 6t§ introduits sous argon. 

Le melange est chauffe & 90°C. On coule sur une dur6e de 3 heures, 100 g (0,128 
mol) d'huile de formule (XVIII). 

En fin de coul6e le taux de transformation en SiH est de 87,0%. 2 heures aprds la 
coul§e, le taux atteint 94,6%, puis 95% 8 heures apr6s et 96,2% 24 heures aprds. 
10 La masse r6actionnelle est filtr6e sur fritt6 avec une pr6couche de clarcel. La 

d§volatilisation est effectu6e & I'aide d'un 6vaporateur rotatif & 100°C sous un vide de 
2 10 2 Pa pendant 2 heures. 

On r6cup§re une huile fonctionnalis§e ayant une viscosit6 de 270 mpa.s. 
La coloration est de 35 Hazen et la teneur en platine est inf6rieur £ 0,1 5 ppm. 
1 5 Le rapport taux d'6poxy dos6/taux d'6poxy calcule est de 0,92. 

Exemple 7 : 

Dans un tricol de 100 ml, 6quip§ d'un agitateur vertical, d'un r6frig6rant, d'un 
thermomStre et d'un septum, 0,360 g de composition catalytique h§t§rog6ne contenant 
20 2,5% de Pt sur support CECA 2S, et 13,9g (0,112 mol, 5% d'excSs) de 1,2-6poxy-4- 
vinyl-cyclohexane ont ete introduits sous argon. 

Le melange est chauffe & 90°C. On coule sur une dur§e de 3 heures, 90 g 
(0,107 eq) d'huile de formule (XVIII). 

En fin de coulee le taux de transformation en SiH est de 90,3% et celle ci atteint 
25 99,1 % 8 heures apres. 

A pr§s filtration, la d6volatilisation est effectu§e £ 120°C sous un vide de 2 10^ Pa 
pendant 2 heures. 

On r6cup6re une huile fonctionnalis§e ayant une viscosit§ de 320 mPa.s. 
La coloration est de 25 Hazen et la teneur en platine est inf6rieure ct 0.17 ppm. 
30 Le rapport taux d'epoxy dose/taux d'6poxy calcul§ est de 0,96. 

Exemple 8 : 

Dans un tricol de 250 ml, 6quip§ d'un agitateur vertical, d'un r6frig6rant, d'un 
thermom6tre et d'un septum, 0,233 g de composition catalytique h6t6rogdne (5% de Pt 
35 sur support constitue de sulfate de baryum) de la socifete Heraeus (100 ppm de Pt dans 
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le milieu ), et 16,7 g (0,1344 0101, 5% d'exc§s) de 1,2-§poxyde 4-vinyl cyclohexane ont 
ete introduits sous argon. 

Le melange est chauffe & 90°C. Puis, on coule sur une dur§e de 3 heures, 100 g 
(0,128 mol) d'huile deformule (XVIII). 
5 En fin de coul6e le taux de transformation en SiH est de 63,3%. 2 heures apr^s la 

coulee , ce taux atteint 91 ,4% et 93,8% 5 heures apr&s la coulee. 24 heures aprds le 
taux de transformation est de 93,1%. 

La d6volatilisation est effectu6e & I'aide d'un 6vaporateur rotatif £ 100°C sous une 
pression de 2 1 0 2 Pa pendant 2 heures. 
10 On recupere une huile fonctionnalis6e ayant une viscosity de 280 mPa.s. 

La coloration est de 57 Hazen et la teneur en platine est inferieure & 4,5 ppm. 

Le rapport taux d'epoxy dos6/taux d'epoxy calcule est de 0,96. 

Exemole 9 : 

15 Dans un tube en U §quipe d'un thermom^tre, on introduit 7,78g de composition 

catalytique heterogene de type CAL 101 non broyee (100 ppm de Pt dans le milieu) et 
on rince k I'argon. 

Dans un tricol de 500 ml relie au tube en U, on introduit 33,4 g de 1,2-6poxy- 4- 
vinyl-cyclohexane (0,2688 mol, 5% d'exces). Le 1 ,2-6poxy- 4-vinyl cyclohexane passe 
20 dans le tube en U contenant la composition catalytique (pompe p6ristaltique avec 
vitesse = 100 ml/mn) puis retourne dans le ballon. 

On chauffe & 90°C le milieu r6actionnel. Puis, on coule dans le tricol sur une dur6e 
de 3 heures, 200 g d'huile de formule (XVIII). Le melange huile et 1,2-epoxyde 4-vinyl 
cyclohexane est ensuite passe sur la composition catalytique. 
25 En fin de coulee, le taux de transformation des SiH est de 94,8% et 2 heures 

apr6s celle-ci, le taux atteint 98,4% pour finalement arriver & 100%. 

Le milieu reactionnel est filtre sur fritte avec une precouche de clarcel. La 
devolatilisation est effectuee & I'aide d'un 6vaporateur rotatif & 100°C sous un vide de 
2 10 2 Pa pendant 2 heures. 
30 On r§cupere une huile fonctionnalis§e ayant une viscosity de 280 mpa.s. 

La coloration est de 1 14 Hazen et la teneur en platine est de 2,9 ppm 
Le rapport taux d'epoxy dos6/taux d'6poxy calcule est de 0,97. 
La composition catalytique est recuperee et lavee au toluene des que la reaction 
est terminee (8h apres le debut de la coulee), puis elle est sechee avec un courant 
35 d'argon. 
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Exemple 1Q: 

Dans un tube en U 6quip6 d'un thermomdtre, on introduit la totality de la 
composition catalytique h6t§rog6ne de type CAL 1 01 r6cup6r6 de Texemple 9, Iav6e et 
s6ch6e, puis on conditionne I'ensemble sous argon. 
5 Dans un tricol de 500 ml, on charge 33,4 g de 1 ,2-6poxy-4-vinyl-cyclohexane 

(0,2688 mol, 5% d'excds). Le 1 ,2-6poxy-4-vinyl-cyclohexane est pass6 sur la 
composition catalytique contenue dans le tube en U, puis retourne dans le ballon (sous 
action d'une pompe p&ristaltique avec Vitesse =100 ml/mn) 

On chauffe le milieu r6actionnel & 90°C. On coule ensuite sur une dur6e de 
10 3 heures 200 g d'huile de formule (XVIII). Le m6lange d'huile de formule (XVIII) et de 
1 ,2-6poxy-4-vinyl-cyclohexane est ensuite pass6 sur la composition catalytique (sous 
action d'une pompe). 

En fin de coulee le taux de transformation des SiH est de 92,4%. 2 heures apr6s 
la fin de cette coulee, le taux de transformation est de 94,1% puis 8 heures apr6s, ce 
15 tauxatteint 95,4%. 

La masse r6actionnelle est filtrSe sur fritt§ avec une pr6couche de clarcel. La 
d6volatilisation est effectu6e & Taide d'un 6vaporateur rotatif & 1 00°C sous une pression 
de 2 1 0 2 Pa pendant 2 heures. 

On r§cup6re une huile fonctionnalis6e ayant une viscosity de 270 mPa.s. 
20 L'huile silicone modifi6e obtenue est transparente; sa coloration est de 83, Hazen 

et la teneur en platine est de 2,1 ppm. 

Le rapport taux d'epoxy dos6/taux d*6poxy calcul6 est de 0,92. 
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REVEND1CATIONS 



Proc§de d'hyclrosilylation d'une huile silicone avec des synthons, caract§rise en ce 
que les synthons hydrosilyl§s avec I'huile silicone sont diffSrents ou identiques 
contenant aii rnoins un cycle hydrocarbon^ dans lequel est inclus un atome 
d'oxygene, ladite reaction 6tant effectu6e en presence d'une composition 
catalytique h§t6rog6ne comprenant un m§tal choisi parmi le groupe constitu6 de 
cobalt, rhodium, ruthenium, platine et nickel depos6 sur un support inerte. 

Proc§de selon la revendication 1, caracterise en ce que le support inerte est 
selectionn6 parmi le groupe constitu6 de noir de carbone, charbon, alumine, 
silicate et oxyde de baryum. 

Proced6 selon la revendication 1 ou 2, caracteris6 en ce que les synthons 
contiennent au moins un cycle hydrocarbon^ dans lequel est inclus un atome 
d'oxygene, les synthons ayant pour formule : 

• (1) 




dans lesquelles : 

■ les symboles W sont identiques ou differents et correspondent & un radical 
hydrocarbone divalent choisi parmi les radicaux alkyl^nes lin§aires ou 
ramifies ayant de 1 & 12 atomes de carbone, un des symboles W pouvant 
etre une valence libre; 

■ le symbole Y correspond a une valence libre ou un radical divalent choisi 
parmi les radicaux alkylenes lineaires ou ramifies ayant de 1 a 12 atomes 
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de carbone et pouvant contenir un het6roatome, de preference un atome 
d'oxygdne; 

■le symbole R 1 correspond & un atome d'hydrogdne ou radical 
hydrocarbon 6 monovalent choisi parmi les radicaux alkyles lin&aires ou 
ramifies ayant de 1 & 12 atomes de carbone, et de preference, un atome 
d'hydrogene ou un radical nrfethyle; 




dans lesquelles : 

■ les symboles W sont identiques ou differents et correspondent k un radical 
hydrocarbone divalent choisi parmi les radicaux alkyfenes Iin6aires ou 
ramifies ayant de 1 d 12 atomes de carbone, un des symboles W pouvant 
fitre une valence libre; 

■ le symbole Y correspond ct une valence libre ou un radical divalent choisi 
parmi les radicaux alkyl6nes lineaires ou ramifies ayant de 1 & 12 atomes 
de carbone et pouvant contenir un het6roatome, de preference un atome 
d'oxyg6ne; 

■le symbole R A correspond & un atome d'hydrog6ne ou radical 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les radicaux alkyles Iin6aires ou 
ramifies ayant de 1 & 12 atomes de carbone, et de preference, un atome 
d'hydrogene ou un radical methyle; 
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(VI) 



dans lesquelles : 

- les syrnboles W sont iclentiques ou diff6rents et correspondent & un radical 
hydrocarbone divalent choisi parmi les radicaux alkytenes Iin6aires ou 
ramifies ayant de 1 & 12 atomes de carbone et pouvant contenir au moins 
une fonction hydroxyle; un des syrnboles W pouvant etre une valence libre 
pour (V) et les deux syrnboles W peuvent §tre simultan6ment une valence 
libre pour (VI); 

■ les syrnboles W sont identiques ou diff6rents et correspondent ct un radical 
hydrocarbon^ divalent choisi parmi les radicaux alkytenes Iin6aires ou 
ramiffes ayant de 1 & 1 2 atomes de carbone; au moins un des syrnboles W 
pouvant etre une valence libre; 

■ le symbole Y correspond a une valence libre ou un radical divalent choisi 
parmi les radicaux alkyl^nes Iin6aires ou ramifies ayant de 1 & 12 atomes 
de carbone et pouvant contenir un het6roatome, de pr6ference un atome 
d'oxyg^ne; 

■le symbole R 1 correspond k un atome d'hydrogene ou radical 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les radicaux alkyles Iin6aires ou 
ramifies ayant de 1 & 12 atomes de carbone, et de preference, un atome 
d'hydrogene ou un radical m6thyle; 
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• et(4) 




:o 



o 



(VII) 



dans laquelle : 

■les symboles W sont identiques ou diff6rents et correspondent & une 
valence libre et un radical hydrocarbon^ divalent choisi parmi les radicaux 
alkyldnes Iin6aires ou rarnifi6s ayant de 1 & 2 atomes de carbone; 

■ le symbole Z correspond A un radical divalent choisi parmi un atome de 
carbone ou un h6t§roatome. 

Proc6de selon la revendication 3, caract6ris6 en ce que le cycle hydrocarbons des 
synthons comporte au plus 8 atomes dans ledit cycle. 

Proc6d6 selon la revendication 3 ou 4, caract§ris6 en ce que les synthons 
contiennent un cycle hydrocarbon^ dans lequel est inclus un atome d'oxyg6ne. 

Proc6d§ selon la revendication 3, 4 ou 5, caract§ris6 en ce que le synthon a pour 
formule : 




(VIII), 




9 
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(XIII), 




(XIV) et 




(XV), 



Proced6 d'hydrosilylation selon Tune des revendications 3 & 6, caract6ris§ en ce 
que les synthons r6agissant avec I'huile silicone sont des synthons identiques. 



Procede d'hydrosilylation selon Tune des revendications 1 a 7, caracteris6 en ce 
que le rapport molaire de I'huile silicone/synthons est compris entre 0,01 et 100, 
de preference entre 0,1 et 10. 

Proc6de d'hydrosilylation selon ia revendication 1 & 8, caracteris6 en ce que I'huile 
silicone est Iin6aire ou cyclique et de formules moyennes : 
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dans lesquelles : 

■les symboles R2 sont identiques ou differents et correspondent & un radical 
hydrocarbon^ monovalent choisi parmi le radical ph6nyle et les radicaux alky les 
Iin6aires ou ramifies ayant de 1 k 6 atomes de carbone; 

5 "les symboles X sont identiques ou differents et correspondent & un radical 

monovalent choisi parmi R2, un atome d'hydrogSne, un radical methoxy, et un 
radical 6thoxy; 

■ a et b sont des nombres entiers ou fractionnaires, tels que : 

- 0 < a < 200, de preference 0 < a £ 99 

10 - 0 < b < 200, de preference 1 < b < 1 00, et au moins un des deux X 

correspondant au radical hydrog^ne si b = 0; 

- 5 < a+b < 200, de preference 1 0 < a+b < 1 00 

■ c et d sont des nombres entiers ou fractionnaires, tels que : 

- 0 < c < 5, de preference 0 < c < 3 
15 - 1 < d < 1 0, de preference 1 < d < 5, 

- 3 < a+b < 1 0, de preference 3 < a+b < 5 



10. Proc6d6 d'hydrosilylation selon la revendication 1 ou 2, caracferise en ce que la 
quantity de metal est comprise entre 0,1% et 5% par rapport au poids du support 

20 inerte. 

1 1 . Proc6de d'hydrosilylation selon la revendication 1 ou 2, caracteris6 en ce que la 
quantife de m6tal de la composition catalytique est comprise entre 1 et 1 000 ppm 
par rapport au poids de I'huile silicone. 

25 

12. Proced6 d'hydrosilylation selon la revendication 1 ou 2, caracteris6 en ce que le 
m6tal de la composition catalytique est le platine. 

13. Proc6d§ d'hydrosilylation selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracferis6 
30 en ce que I'huile silicone et le synthon passent sur ou & travers un lit fixe de la 

composition catalytique. 
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Huile silicone cornportant des synthons contenant un cycle hydrocarbon^ dans 
lequel est inclus un atome d'oxygdne, susceptible d'etre obtenue par le proc6d6 
selon Tune des revendications 1 & 13. 

Huile silicone cornportant des synthons contenant au moins un §poxyde, 
susceptible d'etre obtenue par le proc§d6 selon Tune des revendications 1 k 13. 

Huile silicone cornportant des synthons de formule (IX), susceptible d'fitre obtenue 
par le proced6 selon Tune des revendications 1 & 13. 

Utilisation des huiles silicones selon la revendication 14 ou 15 dans la preparation 
de produits anti-adherants pour papier, verre ou plastique. 

Utilisation d'une huile silicone susceptible d'etre obtenue par le proc6d6 selon 
Tune des revendications 14 13 pour la preparation de produits anti-adh6rants 
pour papier, verre ou plastique 

Proc6d§ d'hydrosilylation selon I'une des revendications 1413 d'une huile silicone 
avec un synthon selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'il comporte les etapes suivantes : 

(a) une quantity de 5 4 5000 ppm, de preference de 10 4 100ppm, de 
composition catalytique h6t6rog6ne par rapport 4 la masse totale des 
reactifs est introduce sous gaz inerte dans le milieu r6actionnel; 

(b) le synthon est introduit dans le milieu r§actionnel; 

(c) ledit milieu est chauffe a une temperature comprise entre 25°C et 200°C, et 
de preference entre 50°C et 160°C; 

(d) I'huile silicone est ensuite introduite sur une duree comprise 0 et 24 heures, 
de preference entre 2,5 et 5 heures; le rapport molaire synthon/silicone 6tant 
compris entre 1 et 1,10; 

(e) la masse reactionnelle est ensuite filtree afin de separer la composition 
catalytique h6terog6ne et I'huile silicone fonctionnalisee, et 

(f) I'huile silicone fonctionnalisee est finalement devolatilis6e. 
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Proc6d§ d'hydrosilylation selon la revendication 19 d'une huile silicone avec un 
synthon selon Tune des revendications pr§c6dentes, caracteris6 en ce que I'huile 
silicone et le synthon r6agissent dans le milieu r6actionnel en I'absence de 
solvant. 
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